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^ Es weroen neue Nilromethylen-Denvate der Formel 



(CH.Im 




bereitgesteilt. jiin der 

.= em Was'-serstoM-Atom oaer eine niedsre Aikyi-GruD- 
pe bezeichnei.. 

X ern Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe, eine 
niedere Alkoxy-Gruppe. eine niedere Alkylthio-Gruppe. 
eine niedere Alkytsuifinyl-Gruppe. eine niedere AlkyisuKo* 
nyl-Gruppe, eine niedere Alkenyl-Gruppe. eine niedere AI- 
klnyl-Gruppe. eine Aryl-Gruppe. eine Aryloxy-Gruppe. die 
gegebenenfalls durch ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann. eine Aryilhio-Gruppe, die gegebenenfalls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann. oder eine Aralkyl- 
Gruppe bezeichnet. 

I fur 1. 2. 3 Oder 4 steht. 

m fur 2. 3 Oder 4 steht und 

n (Or 0, 1.2 Oder 3 steht. 



Ote Veroindungen der Formel (!) konnen durch Umsei- 
zung von Verbindungen der Formel 

A r 

X, L_ 4j CH-(CH,)^-NH-(CH,)m-NH. (H) 

mil Verbindungen der Formel 
R'-S 



; =CHNo, 



{110 



R'-S 



wobei R* die im Anmeldungsiext angegebene Bedeutung 
besilzt. hergestellt werden und besitzen sehr siark ausge- 
pragte insektizide Eigenschaften. 
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Die vorliegende Erfindung bat-i--- np„. m-. 

Der<»ra<-o , • ^ "-T^-i--- neue Ni tromethylen- 

Derivate,, Zv;ischen?rodukte fUr diese v.r- • 

ihrPT- uo,.^^ aiese, Verfanren zu 



10 



in der 
15 R 




ein Wasserstoff-Ato. oder eine niedere Al.yl-crup- 

pe bezeichnet, ^ 

ei. Halogen-Atora. eine niedere Alkyl-Grupoe , eine 
n.edere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkvlthio- 
Gruppe, eine niedere Alkylsulf inyl-Gruppe , eine 
nxedere Al.ylsulfonyl-Gruppe , eine niedere Alken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe , eine Aryl- 
Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe , die gegebenenf alls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein Jcann, 



I'/r ^ Nit 178 
^ ' 



.../ 



- 2 - 



0163855 



eine Arylthio-Gruppe , die gegebenenf alls durch ein 

Halogen-rAtom ■ substituiert sein kann, oder eine 

Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 

far 1, 2, 3 Oder 4 steht, 
m fur 2, 3 oder 4 steht und 
n fiir 0, 1, 2 oder 3 steht. 

Es ist f estzustellen , daB in den FSllen t > 1 , die 
Subs t it'jer.te" X cleich Oder vor.e ir.dr.der. verscr.ied^- =^^^1- 

Die i troinezr.yier.-Derivcue der ForrTtGl (I) aerriaE car 
vor liege no en Erf in dung konnen rr.ittels des folgenden 
Verfahrens i) hercestellt werden.- auf das sich die vor- 
liegende Erfindung ebenfalls erstreckt. 
Verf ahren i : 

Ein Verfahren zur Herstellung der Nitromethy len-Deriva- 
te der allgemeinen Formel (I) umfaBt die Reaktion einer 
Verbindung der allgemeinen Formel 

^ — t^^-y-C^- (^'--2 ' n-««- '^'■^•2> m-^---2 

in der R, X, •£ , m und n die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben, r^it einer Verbindung der allgerr.einen 
Forinel 

H ' -S 

^C=Cr.r*0^ (III) 

in der jedes R* eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R'-Gruppen 
zusammen eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 
Kohlenstof f-Atomen bezeichnen und mit den ihnen benach- 
barten Schwef el-Atomen einen Ring bilden konnen. 



(II) 
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Die vorliegende Erfindung betrifft veiterhin Insekti- 
zide, die die Nitroinethylen-Derivate der allgemeinen 
Formel (I) als Wirkstoffe enthalten. 

Bei der Herstellung der neuen Ni tromethy len-Derivate 
der allgemeinen Formel (I) gemSB' der vorliegenden Er- 
findung sind die Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II) , die Zwischenprodukte sind, neue Verbindungen 

und die vorliegende Erfindung betrifft 
auch diese Verbindungen ( Zv;ischenprodukte ) . 

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
k5nnen mittels des folgenden Vcrfahrens ii) hergestellt 
werden, auf das sich die vorliegende Erfindung eben- 
falls erstreckt. ■ 
Verfahren il: 

Ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (II) umfaBt die Reaktion einer Verbin- 
dung der allgemeinen Formel 

in der, R, X, £ und n die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben und Y ein Halogen-Atom oder die 
Gruppe -OSO2R" bezeichnet/ in der R" fUr eine niedere 
Alkyl- Oder eine Aryl-Gruppe steht, mit einer Verbin- 
dung'' der allgemeinen Formel 

H-N- (CH-)^-NH, (V) 
2 2 m z 

in der m die im Vorstehenden angegebene Bedeutung hat. 
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Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) sind entweder 
bekannt oder konnen mittels bekannter Herstellungsver- 
fahren hergestellt werden. 



Aus der DE-OS 25 14 402 ist bekannt, daB 2-Nitromethy- 
len-imidazolin-Derivate und 2-Nitromethylen-hexahydro- 
pyrimidin-Derivate der nachstehenden allcemeinen Formel 



r; ^^-^chno. 



insekrizide Aktivit^t zeiqen. Die vorstehende ^llgemei- 
ne Formel unfafit FSlle mit n = 2, = Phenyl- (C^-C2) - 
alkyl-Gruppe und = = Wasserstoff, und die Be- 
schreibung der DE-OS 25 14 402 . beschreibt eine Verbin- 
dung der nachstehenden Formel: 



KN 



CHNO^ 



Die DE-OS 27 32 660 erwShnt , 1-sub 
stituierte . Benzy 1- 2-nitromethylen-imidazolicin-Deriva 
te der nachstehenden allgemeinen Formel 



I NH 

l^^CKMO 



2 



r2 



insektizide Wirkung besitzen. Die letztgenannt^ 



Nit 178 



- 5 - 



0163855 



10 



20 



25 



30 



Deutschen Of f enlegungsschrif t beschreibt eine Verbin- 
dung der nachstehenden Formel: 



1 MH 



I CHNO^ ^^-^^ 

Es wurde gefunden, da6 die Verbindungen gemSB der vor- 
liegenden Erfindung bei niedrigerer Dosierung eine her- 
vorragende Bekampf ungswirkung im Vergleich zu den in 
den oben zitierten Deutschen Of f enlegungsschrif ten be- 
schriebenen Verbindungen (A-1) und (B-1), die den Ver- 
bindungen gemafi der vorliegenden Erfindung am ahnlich- 
15 - sten Bind, besitzen und dafi die Verbindungen gemafi der 
vorliegenden Erfindung eine ausgepragte BekSmpfungswir- 
kung gegeniiber schMdlichen Insekten besitzen, die gegen 
Insektizide des Organophosphat-Typs und Carbamat-Typs 
aufgrund langandauernder Anwendung letzterer Resistenz 
entwickelt haben, insbesondere gegenUber saugenden In- 
sekten, wie sie typisch verkdrpert werden durch Insek- 
ten der Ordnung Hemiptera wie Aphiden, Laternentrager 
und Zikaden. 



2iel der vorliegenden Erfindung ist es, neue Nitro- 
methylen-Derivate der allgemeinen Formel (I), Zwischen- 
produkte fiir diese, Verfahren zu ihrer Hersteilung und 
ihre Verwendung als Insektizide verfugbar zu machen. . 



Die aktiven Verbindungen gemafi der vorliegenden Erfin- 
dung zeigen eine Bekampf uncswirkung gegen sch^d- 
liche Insekten, ohne dafi Phytotoxizitat 
gegenuber Kul turpf lanzen auftritt. Des weiteren k5nnen 
•die Verbindungen der vorliegenden Erfindung zur Bekamp- 
35 fung und Ausrottung einer breiten Palette von SchSdlin- 
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gen eingesetzt werden, darunter saugenden ' Insekten, 
beiBenden Insekten ' und anderen Pf lanzenparasiten , 
Schadlingen von Lagergetreide und gesundheitsgef ahr- 
denden Schadlingen. 
5 Beispiele fUr diese SchSdlinge sind nachstehend aufge- 
fiihrt : 

Insekten der Ordnunq Coleoptera 

Callosobruchus chinensis, 
10 Sitophilus zeamais, 

Triboliur. castane^j?:i, 

Epilachna vigintioctomaculata , 

Agriotes f uscicollis , 

Ajiomala rufocuprea, 
15 Leptinotarsa decemlineata , 

Diabrotica spp. , 

Monochamus alternatus, 

Lissorhoptus oryzophilus und 

Lyctus brunneus . 

20 

Insekten der Ordnunq Lepidoptera 

Lymantria dispar, 

Malacosoma neustria, 

Pieris rapae , 
25 Spodoptera Mtura, 

Mamestra brassicae, 

Chilo suppressalis , 

Pyrausta nubilalis , 
■ ... Ephestia cautella, 

Adoxophyes orana, 

Carpocapsa pomonella, 

Agrotis f ucosa , 

Galleria mellonella 

Plutelia maculipennis und 
35 Phyllocnistis citrella. 
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Insekten der Ordnung Hemipter;. 
Nephotettix cincticeps, 
Nilaparvata lugens , 
Pseudococcus corns tock'i, 
Unaspis yanonensis,' 
Myzus persicae, 
Aphis pomi , 
Aphis gossypii, 

Rhopalosiphum pseudobrassicas , 
Stephanitis nashi, 
Nazara spp. , 
Cimex lectularius, 
Trialeurodes vaporariorum und 
Psylla spp. . 

Insekten der Ordnung Orthop terA 
Blatella germanica, 
Periplaneta americana, 
Gryllotalpa africana und 
Locusta migratoria migratoriodes . 

Insekten der Ordnung Isoptftra 
Deucotermes speratus und 
Coptotermes f ormosanus . 

Insekte n der Ordnung DipterA 

Musca domestica, 

Aedes aegypti, 

Hylemia platura, 
f Culex pipiens, 

Anopheles sinensis und 

Culex tritaeniorhynchus. 
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Auf dem Gebiet der ■ Veterinarmedizi-n' sind -die neuen Ver- 
bindungen gemMB der vorliegenden Erfindung wirksam ge- 
gen verschiedene schSdliche Tierparasiten (Endo- und 
Ektoparasiten) wie Insekten und WUrmer. Beispiele fur 
solche Tierparasiten sind nachstehend angegeben. 

Insekten 

Gastrophilus spp. , 
Stomcxys spp . , 
Trichodectes spp. 
Rhodnius spp, und 
Ct enocepha 1 idex canis 

Substanzen, die eine pestizide AktivitSt gegeniiber all 
diescn Schadlingen aufweisen, werden in der vorliegen- 
den Anmeldung gelegentlich einfach als " Insekt iz ide " 
bezeichnet. 

Die Nitromethylen-Derivate der allgemeinen Formel (I) 
gemSB der vorliegenden Erfindung kttnnen in einfacher 
Weise hergestellt werden, beispielsweise mit Hilfe des 
folgenden Verfahrens i) . 
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Verfahren i) 



(II) 

C=CHNO 

(III) 

H 



(CH.)^ ><:hno. 



(I) 



(In den Formeln haben R, X, , m, n und R' die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen) . 

In dem vorstehenden Reaktionsschema bezeichnet R ein 
Wasser stof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Gruppe 
wie zum Beispiel 

Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und n- (iso-, sec- 
oder tert-) -Butyl, 

yC bezeichnet ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Grup- 
pe mit vorzugsweise 1 bis 6 Kchlenstof f-Atomen , eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio-Gruppe 
mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstof f-Atomen , eine nie- 
dere Alkylsulf inyl-Gruppe mit vorzugsweise 1 bis 6 Koh- 
lenstof f-Atomen , eine niedere Alkylsulf onyl-Gruppe mit 
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vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstof f-Atomen , eine niedere 
Alkenyl-Gruppe mit vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoff- 
Atomen, eine niedere Alkinyl-Gruppe mit vorzugsweise 2 
bis 4 Kohlenstof f-Atomen , eine Aryl-Gruppe mit vorzugs- 
weise 6 bis 12 Ring-Kohlenstof f-Atomen , eine Aryloxy- 
Gruppe, die gegebenenf alls curch ein Halogen-Atorr* sub- 
stituiert sein kann , eine Ary Ithio-Gruppe , die gegebe- 
nenfalls durch ein Kalogen-Atom substituiert sein kann, 
Oder eine Aralkyl -Gruppe . Spezielle Beispiels f'^r das 
Halogen-Atom ktinnen Fluor, Chlor, Ercm und lod unfas- 
sen. Spezielle Beispiele fiir die niedere .-.Ikyl-Gruppe 
sind die gleichen, v:ie sie oben beispielhaf t angegeber. 
sind. Spezielle Beispiele fQr die niedere Alkoxy-Grup- 
pe, die niedere Alkylthio-Gruppe , die niedere Alkylsul- 
finyl-Gruppe urd die niedere Alky Isulf onyl-Gruppe ki:n- 
nen in entsprechender Weise solche sein, die die glei- 
chen niederen Alkyl-Gruppen enthalten, wie sie oben 
beispielhaft angegeben sind. Spezielle Beispiele flir 
die niedere Alkanyl-Gruppe k5nnsn Vinyl, Allyl, 1-Pro- 
penyl oder l-(2- oder 3-)Butenyl umfassen. Spezielle 
Beispiele fUr die niedere Alkinyl-Gruppe konnen Ethin- 
yl, 1-Propinyl oder Propargyl umfassen. 2u speziellen 
Beispielen ftir die Aryl-Gruppe konnen Phenyl unc 
(oder 6-)Naphthyl zShlen. Spezielle Beispiele fiir die 
Aryloxy-Gruppe und die Ary Ithio-Gruppe , die gegebenen- 
falls durch ein Halogen-Atom subsri tuier-c sein konnen, 
konnen solche sein, die die gleichen Aryl-Gruppen ent- 
halten, wie sie oben beispielhaft angegeben sind und 
gegebenenf alls durch ein oder zwei der oben beispiel- 
haft angegebenen Halogen-Atome substituiert sein 
k5nnen. Spezielle Beispiele fur die Aralkyl-Gruppe 
kbnnen Benzyl, Phenethyl oder cc-Naphthylmethyl um- 
fassen • 
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JL bezeichnet 1, 2, 3 oder 4. 
m bezeichnet 2, 3 oder 4. 
n bezeichnet 0, 1, 2 oder 3. 

R' bezeichnet eine niedere Alkyl-Gruppe mit vorzugswei- 
se 1 bis 6 Kohlenstof f-Atomen oder eine Benzyl-Gruppe , 
Oder die beiden Gruppen R' zusanunen bezeichnen eine 
niedere' Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 Kohlenstof f- 
Atomen. Spezielle Beispiele fUr diese niedere Alkyl- 
Grappe sind die gleichen, wie sie oben beispielhaft fiir 
R genannt sind. Die beiden Gruppen R' zusammen bezGich- 
nen eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstens 2 Koh- 
lenstof f-Atomen und konnen zusammen mit den ihnen be- 
nachbarten Schwef el-Atomen einen Ring bilden. Eine 
Ethylen-Gruppe kann als Beispiel fur eine solche Alky- 
len-Gruppe genannt werden. 

In dem durch das Reaktionsschema dargestellten Verfah- 
ren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) der vorliegenden Erfindung z^hlen die fol- 
genden Verbindungen zu speziellen Beispielen fiir die 
Ausgangs-Verbindung der allgemeinen Formel (II) : 

II- 1 . N- (5-Methyl-2-pyridylniethyl) ethy lendiamin , 

II-2. N- (5-Methyl-2-pyridylmethyl) trimethylen- 

diamin , 

II-3 . N- (6-Methyl-2-pyridylmethyl) ethy lendiamin , 

II-4 . N- (6-Methyl-2-pyridylmethyl) trimethylen- 

diamin , 

II-5 . N- (4-Methyl-2-pyridylmethyl} ethylendiamin , 

II-6 . N- (4-Methyl-2-pyridylmethyl) trimethylen- 

diamin, 

II-7. N- (5-Ethyl-2-pyridylmethyl) ethy lendiamin , 

II-8. i^- (5-Butyl-2-pyridylmethyl) ethy lendiajnin , 
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II-9 . N- (4 , 6-Diinethyl-2-pyridylmethyl) ethylen- 

diamin, 

11-10 . (3-Chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin , 

11-11 . N- (5-Chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiatnin , 
5 11-12 . N- (5-Chloro-2-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin , 

11-13. K- (3 ,5-Dichloro-2-pyridylTnethyl) ethylen- 
diamin, 

11-14 . N- (5-?luoro-2-pyridylmethyl) trimethylen- 
1 0 diamin , 

11-15 . N- (6-Bromo-2-pyridylmethyl) e thy lend iamin , 
Ii-16. N-/_"2- (5-Ethyl-2-pyridyl) ethyl_7 trimethy len- 
diamin , 

11-17 . N- (6-Chloro-4-methyl-2-pyridylTnethyl) ethylen- 
15 diamin, 

11-18. N- (5-Methyl-3-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
11-19 . N- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-20. N- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin , 

20 11-21. N- (2-Phenyl-5-pyridylinethyl) ethylendiamin, 
11-22. N- (2-Phenyl-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-23. N- (2-Ben2yl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-24 . N- {2-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
25 11-25. N- (2-Chloro-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-26. N- (5-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
... 11-27. N- (5-Chloro-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

30 11-28. K- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-29 . N- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-30. N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-31 . N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) trimethylendiamin , 
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11-32 . N- (5-Fluoro-3-pyridylmethyl) ethylendiainin, 
11-33 . N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
5 11-34 . N- (2-Fluoro-5-pyridylinethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-35 . N-/"l- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethyWethylen- 
diamin, 

11-36 . N-_/"2-Methyl-l- ( 2-f luoro-5-pyridyl) propyW- 
10 ethylendiamin, 

. 11-37 . N-_/"2- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethy Wethylen- 
diainin, 

11-38 . N-/"3- (2-Bromo-5-pyridyl) propyWtrimethylen- 
diamin, 

11-39. N- {2-Bromo-5-pyridylmethyl) tetramethylen- 
diamin , 

15 11-40. N-_/"4- (2-Bromo-5-pyridyl) butyWtrimethylen- 
diamin , 

11-41 . N- (2-Chloro-6-methyl-3-pyridyimethyl) ethylen- 
diamin, 

11-42. N- (2 , 4-Dichloro-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
20 diamin, 

11-43 . N- (2, 6-Dichloro-3-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-44. N- (2 , 4-Dibromo-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin , 

25 11-45. N- (2, 4-Dif luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-4 6 . N- (2 , 4 , 5 , 6-Tetraf luoro-3-pyridylmethyl) - 

ethylendiamin , 
11-47. N- (2,4,5, 6-Tetrachloro-3-pyridylmethyl)- 
30 ethylendiamin, 

11-4 8 . N- (2-Methoxy-3-pyridylmethyl) t rime thy len- 

diamin, 

11-49. N- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
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11-50 . N- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-51 . N- {2-Ethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
11-5 2 . N- (2-Ethoxy-5-pyridylmethyl) t rime thy len- 
diamin, 

11-53. N- (2-Isopropoxy-5-pyr.idylmethyl} ethylen- 
diamin, 

11-54, N- (2-Phenoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
11-55 . N- ( 2-Phenoxy-5-pyridy Imerhyl) trimethylen- 
dianiin , 

11-56 . N-_/"2- ( 2 , 4-Dichlorophenoxy ) -5-pyridyl- 

methy l_7ethy lendiamin , 
11-57 . N- ( 2-Methylthio-3-pyridy Imethyl) ethylen- 

diamin , 

11-58 . N- ( 2-Me thy Ithio- 5 -pyridy Imethyl) ethylen- 
diamin , 

11-59 . N- ( 2 -Me thy lthio-5-pyridy Imethyl) t r imethyl en- 
diamin , 

11-60. N- (4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylmethyl) - 
ethy lendiamin , - 

11-61. N- (2-Phenylthio-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diajnin, 

11-6 2. N- 2- ( 4-Chlorophenylthio) -5-py ridyi- 

methy l_7ethylendiamin , 
11-63. N- (2-Ethylthio-5-pyridy Imethyl) ethylen- 

diainin , 

11-64 , N- ( 2-Methylsulf inyl-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-65 . N - ( 2-Kie t hy 1 su 1 fonyl- 5-py ridy Imethyl) tri- 

methy lendiamin , 
11-66 . N- (4 -Chloro-2-fluoro- 5-py ridy Imethyl) tri- 

methylendiamin , 
11-67,. N- {6-Chloro-2-methyl-3-pyridylmethyl) ethylen- 

diamin , 
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11-68. 

11-69. 
11-70. 
11-71. 

11-72. 

11-73. 
11-74 . 

11-75. 
11-76. 

11-77. 

XI-78. 

11-79. 
11-80. 

11-81. 

11-82, 

11-83. 

11-84. 

11-85. 
11-86. 
11-87. 



N- (2-Chloro-4-methyl-5.pyridyln.ethyl) ethylen- 
aiamin, 

N- (2-Allyl-5-pyridylinethyl) ethylendia„,in , 

N-(2,3-Dichloro-5-pyridylmethyl)ethylen- 

diamin, 

N-/-2-(l-Propenyl)-5-pyridytoethyl 7ethylen- 
aiamin, " 

N-(2-Chloro-4-pyridyln,ethyl)ethylendia:nin, 

N- (2-Chloro-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diarein , 

N-(2-Fluoro-4-pyridylmethyl)ethylendiamin, 

N-(2-Fluoro-4-pyridylmethyl)trimethylen- 

diamin, 

N- (2 , 6"Dichloro-4-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

N-(2,6-Difluoro-4-pyridylmethyl)trimethylen- 

aiamin, 

N-(2-Methyl-4.pyridylmethyl) ethylendiamin, 

N- <2-Methyl-4-pyridylmethyl) trimethylen- ■ ' 
diamin, 

N-/ 1- (2-Chloro-4-pyridyl) ethyl 7ethylen- 
diamin, 

N-{2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethyl)ethylen- 
diamin, 

N- (2-Chloro-6-methyl-4.pyridylmethyl) tri- 
methylendiamin, 

N-(2,6-Dimethyl-4-pyridylmethyl)ethylen- 

diamin , 

N-(2-Bromo-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
N- '2, 6-Dibromo-4-pyridylmethyl) ethylendiamin 

N-(2,3,5,6-Tetrafluoro-4-pyridylmethyl)- 

ethylendiamin, 
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11-8 8 . N- (2 , 3 , 5 , 6-Tetraf luoro-4-pyridylinethyl) tri- 
methylendiamin , 

11-8 9 . N- (2 , 6-Dichloro-4-pyridylinethyl) trimethylen- 
diamin , 

11-9 0, N- (3-Chloro-2-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin , 

11-91. N- (3-Brcmo- 2-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diajTiin , 

II--9 2 . N- C2-Chloro-3-f lucro-5-pyridylnethyl ) ethylen- 
ciajnir. , 

11-93. N-(2;3, 4-Trichloro-5-pyridylmethyl) ethylsn- 
d i air. i n , 

11-94 , N- (3-Chloro-2-methylthio-5-pyridylmethyl) - 

ethyl endi amin , 
11-9 5. N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) e thy lend iamin , 
11-96 , N-/*2- (2-Chloro-5-pyridyl) ethyl__7ethylen- 

diamin, 

11-97 . N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
dlamin, 

11-98 . N-/"2- { 2-Chloro-5-pyridyl) ethyWtrimethylen- 
diamin, 

11-99. M-_/ 1- (2-Chloro- 5-pyriGyl) ethyl_7trimethylen- 
diamin, 

11-100 . N-/_~3- (2-Chloro-5-pyridyl) propy 1_7 tri- 

methy lend i ami n , 
11-101 . N-/"l- (2-Chloro-5-pyridyl) ethyWethylen- 

diamin, 

I$-102. N- (2-Chloro-5-pyridy Imethyl) tetramethylen- 
diamin, 

11-103. N-/"4- (2-Chloro-5-pyridyl)buty Wtrimethylen- 
diamin, 

11-104. N-/7l- (2-Chloro-5-pyridyl)propyWtri- 

methylendiamin und 
11-105. N-/"2-Methyl-l- (2-chloro-5-pyridyl ) propyl_7- 

ethylendiamin . ^ 
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Spezielle Beispiele fUr die Verbindung der allgemeinen 
Formal (III) , die in gleicher Weise ein Ausgangsstof f 
ist, umfassen 

. l-Nitro-2, 2-bis (methylthio) ethylen, 
l-Nitro-2, 2-bis (ethylthio) ethylen, 

1- Nitro-2, 2-bis (benzylthio) ethylen und 

2- Nitromethylen-l, 3-dithiolan, 

Das vorgenannte Verfahren wird durch das folgende typi- 
sche Beispiel im einzelnen beschrieben: 



H 



Zweckmafiigerweise kann das vorstehende Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen gemaB der vorliegenden 
Srfinaung in einem Losungsmittel oder Verdunnungsmi ttei 
durchgefuhrt warden. Zu diesem Zweck konnen samtliche 
inerten Losungsmittel oder Verdunnungsmittel verwendet 



wercen , 



.,3eispiele fur solche Losungsmittel oder Verdunnung sni t- 
tei umfassen Wasser; aliphat ische , alicyclische ur.d 
aromatische Kohlenwa s sers to f f e (die gegebenenf a 1 Is 
chloriert sein konnen) , wie Hexan, Cyclohexan, Petrol- 
ether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methy lenchlorid , 
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Chloroform, Kohlenstof f tetrachlorid , Ethy lenchlorid , 
Trichloroethylen und Chlorbenzol, Ether wie Diethyl- 
ether, Methylethylether , Di-isopropylether , Dibutyl- 
ether, Propy lenoxid , Dioxan und Tetrahydrof uran , Ketone 
wie Aceton, Methy lethylketon , Methy li sopropy Iketon und 
Methylisobutylketon , Nitrile wie Acetonitril, Prcpio- 
nitril und Acrylnitril, Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Xsopropanol, Butanol und Ethy lenglycol , Ester wie 
Ethylacetat und Amylace- at , Saureamide wie Dime-hyl- 
for^^amid und Dimethy lacetamid , Sulfone und Sulfoxide 
wie Dimethy isulf cxid und Sulfclar. scwie Baser, vie ?y- 
ridin . 

Das obige Verfahren kann innerhalb eines breiten Tem- 
peraturbereichs durchgefuhrt werden. Im al Igemeinen 
kann es bei einer Temperatur zwischen etwa -20^0 und 
dem Siedepunkt der Mischung, vorzugsweise bei einer 
Temperatur zwischen etwa CC und etwa 100**C, durchge- 
fUhrt werden, ZweckmSBigerweise wird die Reaktion unter 
norma Xen Atmcspharendruck durchgefuhrt, jedcch ist es 
ebenfalls moglich, bei erhohtem cder vermindertem Druck 
zu arbeiten, 

.Die Verbinduncen der allgemeinen Forme 1 (I) cemHS der 
vorliegenden Erfindunc konnen auch r;i*c Hilfe eines in; 
Folgenden schematisch da rgeste 1 Iten Al te rna ti we rfah- 
rens hergestellt werden. 



Nit 178 



V 



- 19 - 01 63855 

Alternativ-Verf ahren 1 



Z \j 2 n \^ ^ 



(IV) 

(VI) 

K 



(I) 



(In der. vorstehenden Formeln habsn R, X, r?./ n und y die 
in Vorstehenden angegebenen Beceutungen. ) 



Die Verbindungen der allgemeinen Formel (II) gemafi der 
vorliegenden Erfindung konnen beispielswei se mit Hilfe" 
des folgenden Verfahrens ii) hergestellt werden. 

Verfahren ii) 



R 

(IV) (V) 



R 

X " 



-^i]-CH-(CH2)^-NH-(CH2)^-NH2 



(II) 
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(In den Formeln haben R y p 
In dfim durch das RpaV'+-.-^«^ ^ 

r... zur Herstellu-' let V " Verfah- 

-i=-eiiu..^ cer Vercindurc de- A-'ir.o^^- 

speziellen Beisoielen fOr di» zanien 
allgen>einen For^el ,iv, ^-^-^-Verbindu., der 



1- 5-Methyl-2.pyridylmethylchlorid, 
2. ^-"^thyl-2-pyridylmethylchlorid, 

4- Methyl-2-pyridylmethylchlorid 

5- Ethyl-2-pyridylmethylchlorid, 
5-Butyl-2-pyridylinethylchlorid , 

^ , 6-Din,ethyl.2-pyridylmethylchlorid, 
3-Chloro-2-pyridylmethylchlorid, 
5-Chloro-2-pyridylmethylchlorid, 

TV 11 . ^'"°^°-^-Py^^=3yl,.ethylchlorid, 

- 1. 6-Bromo-2-pyridyl:r,ethylchlorid, 
IV-U. 2-(5-Hthyl-2-py.i,,i„,,_,,^,^^^^^ 



IV 
IV- 2 
IV 
IV 
IV 
IV- 
IV' 
IV- 
IV- 



IV- 1 3 
IV- 14 
IV- 15 
IV- 16 
IV-17, 



6-Chloro-4-methyl-2-pyridyln,othylchlor<d 
'■"^*'^l-.^-Py-i<3ylmethylchloric, 

2-Methyl-5-pyridyin,ethylchlorid, 
2-Phenyl-3.pyridylmethylchlorid, 
2-Ben2yl-3-pyj.idylmethylchlorid 
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IV-18. 

IV-19, 
. IV-20. 

IV-21. 

IV-22. 

IV-23. 

IV-24 . 

IV-25. 

IV-26. 

IV-27. 

IV-2S. 

IV-29. 

IV-30. 

IV" 31. 

IV-32. 

XV-33. 

IV-34 . 

IV-35. 

IV-36. 

IV-37. 

IV-3S. 

IV-39. 

IV-4 0. 

iv-n. 

IV-4 2. 

IV-4 3. 
IV-.44. 
IV-45. 
IV-46. 
IV-47. 



2-Chloro-3-pyridylinethylchlorid, 

5-Chloro"3-pyridylinethylchlorid, 

5-Bromo-3"pyridylmethylchlorid, 

2-Bromo-5-pyridylinethylchlorid, 

5-Fluoro-3-pyridylmethylchlorid, 

2-Fluoro"5-pyridylmethylchlorid, 

1- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethylchlorid , 

2.Methyl^lM2-fluoro-5-pyridyl,p.opylchlorid, 

2- (2-Fluoro-5.pyridyl)ethylchlorid, 
3M2-Eromo-5-pyridyl)propylchlorid, 
2-Bromo-4-pyridylmethylchlorid, 
4-{2-Broino.5-pyridyi)butylchiorid, 

2-Chloro-6-methyl.3-.pyridyln.ethylchlorid, 

2,4-Dichloro-5-pyridylniethylch.lorid, 

2,6-Dichloro-5.pyridylmethylchlorid, 

2 ' ^-C»ibromo-5-pyridylmethylchlorid , 

2 , luoro-5-pyridyimethylchlorid , 

2,4,5, e^Tetraf luoro-3.pyridyln.ethylchlorid , 

2,4,5, 6"Tetrachloro-3-pyridylmethylchlorid 

2-Methoxy.3-pyridy Imethylchlorid , 

2-Methoxy.5-pyridylmethyichlorid, 

2-Ethoxy-5-pyridylmethylchlorid, 

2-Isopropoxy-5-pyridylmethylchlorid, 

2-Phenoxy-5«pyridylmethylchlorid, 

2- (2, 4-Dichlorophenoxy ) .5-pyridylmethyl. 
chlorid, 

2-Kethylthio-3-pyridyL^ethylchlorid 
2-Methylthio-5-pyridylmethylchlorid! 

4-Methyl.2-methylthio-5-pyridylmethylchlo>-ic 
2-?henylthio-5-pyridylmethylchlorid, 

2- (4-Chlorophenylthio) -5-pyridylmethyl. 
chlorid. 



Nit. 178 



- 22 



0163855 



2-Ethylthio-5-pyridylmethylchlorid, 
2-«ethylsul£inyl-5-pyriayl„ethylchlorid, 
2-Methylsulfonyl-5-pyridyl„ethylchlorid, 
-Ch oro-2-fluoro-5-pyridyln,ethylchlorid, 
-Ch ore- -.ethyl-3-py.iayl„ethylchlorid, 
-Ch oro-4-„ethyl-5-py.idyl.ethylchlorid, 
2-AUyl-5-pyridyimethylchlorid, 

2-Propargyl-5-pyridylmethvlchlo'id 
2 , 3-Dichloro-5-pyridylmethylchlorid , 
^- (l-?ro?e.-.yl) -S-pyridylmethylchlor' 
2-.Chloro-4-pyridylmethylchlorid, 
2-Fluoro-4-pyridylmethylchlorid, 
2,6-Dichloro-4-pyridylraethylchIorid, 
2 , 6-Difluoro-4-pyridyln,ethylchlorid, 
2-Methyl-4-pyridylmethylchlorid, 

1- f2-Chloro-4-pyridyl) ethylchlorid, 

2- Chloro-6-methyl-4-pyridyl„ethylohlorid, 
2,6-Di„,ethyl-4-pyridylmethylchlorid, 
2-Bromo- 4 -pyridy Ime thylchlor id , 

2 , 6-Dibromo-4-pyridyln,ethylchlorid, 
2,4 5,6.Tetrafl.oro-4-pyridyl.ethylchlorid, 
-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethylchlorid, 
-Bro.o-2-fluoro-5-pyridyl.ethylchlorid, 
-Ch orc-3-51ucro-5-py.icyl™ethylchlorid, 
,3 -Tri=hloro-S-pyridyl.ethylchlorid, 

2 Chloro-5-pyridylmethylchlorid, 

2- <2-Chloro-5-pyridyl) ethylchlorid, 
l-(2-Chloro-5-pyricyl,ethylchlorid und 

3- (2-Chloro-5-pyridyl) propylchlorid. 

Die entsprechenden Bromide und p-Toluol,„i^ 
sich anstelle der obigen Chlori^ ^^^^^l^-lfonate lassen 
Digen Chloride ebenfalls anfUhren 



IV-4 8 . 
IV-49 . 
IV-50. 
IV-51 , 
IV-52. 
IV-53 . 
IV-54 . 
IV-55. 
IV-56. 

IV-58. 

IV-59, 

IV-60 . 

IV-61 . 

IV-62. 

IV-G3. 

IV-64. 

IV-65. 

IV-66 . 

IV-67. 

IV-68. 

IV-69, 

IV-70. 

IV-71. 

IV-72. 
IV- 73. 
IV-74 . 
, IV- 75. 

lV-76 . 
^ IV-77. 
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Sperielle Beispiele fiXr die V.rK- . 

1st, umfassen Ausgangsstof f 

Ethylendiamin, 
Trimethylendiamin und 
Tetramethylendiamin. 

Das vorgenannte Verf^hy-^ 



15 



20 



25 



30 



Das vorstehende Verfahr^n v 

.leichen Lasungs.ittel o.er Je'L"'" '^^^"'^""^ 
gefUhrt warden, „ie sie L v - 
das Ver.ahren i, au.,e.;:rs"r"^" ^^ispiel.a.t 

Die vorstehende Rea.ktion kann in ... 

rebindenden Mittels ^urchgef Uhrt ' we^dirT- 

das saurebindende Mittel sinn ■ ^^"Piele fUr 

Hvdro.encarbona.e und J"""^^^' 

sowie tertiare Amine wie TrieVh/ *i'^«li">etaUen 

Das vorstehende Verfahren kann 

■^allien xann wie im Paii j 
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ist es ebenfalls mSglich, bei erhdhtem oder verminder- 
tem Druck zu arbeiten. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (II) kSnnen, 
vorausgesetzt, daB n 0 bezeichnet, zusatzlich zu 'dem 
vorstehenden Verfahren ii) auch mit Hilfe eines im Fol- 
genden schematisch dargestellten Alternativver f ahren£ 2 
hergestellt werden, 

Alternativ-Verf ahren 2 



15 



20 



25 



30 



0 

(VII) (V) 
/\ R 



— ^ 



(II' ) 



(In den Formeln haber. X, R, £ und m die in, Vorsteher.der. 
angegebenen Bedeutungen) . 

Wie das vorstehende Reaktionsschema zeiat, kar.n die 
Verbindung der allgemeinen Formel (li^) hergestellt 
werden durch Reaktion eines Reduktionsmittels wie Na- 
triumborhydrid (NaBH^) und dergleichen mit den Iminen, 
die durch Umsetzung der Pyridinaldehyd-Derivate oder 
der Pyridylalkylketon-Derivate der allgemeinen Formel 



Nit 178 



0163855 

(VII) n.it der Verbindung der all« ■ 



(V) 



AuBerdem k6nnen die VerbinH,,. 

-teht und n 0 bezeichnet Jl "-"erstof f-Atom 

5-den sche.ati3ch da.^Vt.ul'"" "'^^^ ^^l" 
hergestellt werden. '^Iternativverfahrens 3 



Alternativ-verfahr-ar, 



(VIII) 

>^,-0-CONH-(CH2)^-NH2 



^^■0-^"2-«H-,CH2)^-NH2 

{II") 



(In den Formeln haben X / nn^ 

ancegebenen Bedeutungen)' . " Vorstehenden 

>v::brd:n;°r"au:er"""^^=^-^ d^e 

y aer aiigemeinen Formel tiT-i u 
^erden durch Reaktion eines ReduktV ^ergesteUt 
thiumalun,iniu.hydrid (.i^H "^^^ Li- 

-cotins^^reamid-OeriJar"^ L:n.:::L"r"" 
vaten, die durch U.set^ung der Pvridvl k"'"°"'" 
• <ier aiigemeinen Formel (VIl" "j^^'^f "^^-^^-''-ivate 
aiigemeinen For.el (V) er alt n Trde:^ ""^"""^ 
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5 fahrens 4 hergestellt warden Alternativver- 
Alternativ-V qrfahren i 

10 "1 "2-='--2 + c:-:2=CH-c:: 

(IX) 



15 



20 



(II"') 

gebenen Bedeutungen) ".' " " ^orstehenden ange- 



(In den Formeln haben X und £ die 



. y fe- ailgememen Formel (tt»ii w 
werden durch Reduk-l«n . ' hergestellt 

ter unten genannte Verbindung 11-97 • 
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel (II) , vorausge- 
setzt, daB m 2 bezeichnet, kbnnen auch init Hilfe des 
in\ Folgenden schematisch dargestellten Alternativver- 
fahrens 5 hergestellt werden, 

Alternativ-Verfahren 5 

^ "^^"^ ■ (^'-^ 2 ' n-^« - ( C'-^ 2 > 2 -^-^ 2 

(II"") 

(In den Formeln haben R, X, ^ und n die im Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen) . 

Wie das vorstehende Rea)^tionsschema zeigt, kann die 
Verbindung der allgemeinen Formel (II"") auch herge- 
stellt werden durch Reaktion des Pyridylalkylamin-Deri-' ' 
vats der allgemeinen Formel (X) mit Ethylenimin . 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung konnen in 
Form ihrer Salze anwesend sein. Die Salze kfinnen bei- 
spielsweise anorganische Salze, Sulfonate, organische 
SSure-Salze und Metall-Salze sein. 2u speziellen Bei- 
spielen fiir Verbindungen der vorliegenden Erfindung in 
Salz-Form zahlen 

1- ( 2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylentetra- 
hydropyrimidin-hydrochlorid , 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylentetra- 
hydropyrimidin-p-toluolsulfonat , 
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1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylenimid- 
azolidin-hydrochlorid sowie 

1- {2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-nitromethylenimid- 
azolidin-kupfer (II) -acetat; 

1- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2-nitroinethylentetra- 
hydropyrimidin-hydrochlorid , 

1- {2-Methoxy-5-pyridyimethyl) - 2-nitromethylenimid- 
azolidin-hydrochlorid, 

1- (2-r luoro-5-pyridylmethyl ) - 2-nitromethy lenimid- 
a zolidin-p- toluol sul fonat , 

1- ( 2-5romo-5-pyriGylmethyl ) - 2-nitromethy lente tra- 
hydropyrimidin-kupf er (II) -acetat , 
1- ( 3-Bromo- 5-pyridy Irnethyl ) - 2-nitromethy lenimid- 
azolidin-succinat . 

Als Insektizide k5nnen die Verbindungen der vorliegen- 
den Erfindung unmitte.lbar nach dem Verdunnen mit Wasser 
Oder aber in Form verschiedenartiger Formal ierungen zur 
Anwendung gebracht werden, wie sie unter Verwendung 
landwirtschaf tlich unbedenklicher Hilf sstof fe durch 
Verfahren gewonnen werden, die bei der praktischen Her- 
stellung von Agrochemikalien allgemein angewandt wer- 
den. Im praktischen Gebrauch werden diese verschiecenen 
Formulierungen entweder unmittelbar oder nach dem Ver- 
dunnen mit Wasser auf die gewunschte Konzentration ein- 
gesetzt. 

2u den hierin erwahnten landwirtschaf tlich unbedenkli- 
*chen Hilfsstoffen zShlen beispielsweise Verdiinnungsmit- 
tel (Losungsmittel, Streckmittel , Trager) , oberflSchen- 
aktive Mittel (Losungsvermittler , Emulgatoren, Disper- 
giermittel, Netzmittel) , Stabilisatoren , Haftmittel, 
Aerosol-Treibmittel und synergistische Mittel. 
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Be.spaele fUr die Xesungsmittel slnd Wasser und 
nxsche L6sungs:nittelV beispielsweise KoZ 
/z.B. n-Hexan, Petrolether ' ! ^'""'"'""^ 

Paraff.nwachse, Kerosin, Leichtaie, Hitteiaie und 
Schwerole), Benzol, Toluol und Xylol? llZ ■ 
Kohlenwasserstoffe (2 b Mo^v, , ^^^OW, halogenierte 

01, Propanol und Ethvlenglycol) -li 
ether, Ethylenoxid ^nd n/oxan', Al'. 

Hthylenglycol-n,ono..ethyletheT, ; "^'"""^'-^^^^^ '^-B- 
isophoron). Ester b ' h ""^^ 

Beispiele fUr die Streckmittel oder TrSc.r . 
anorganische Pulver bei.n,-«i ^ umfassen 

siumkalk Glnc r / .''^^^P"^^^.^^" Ltischkalk, Magne- 
lit . "^^<=^-«"^o"", Siliciumdioxid, Per- 

lit B.:„sstein, Calcit, Diatomeenerde , amorphes 3-lici 
-a.oxid, Alu.iniu.oxid, Zeolithe und Ton^iL: b" 
Pyrophyllit, xalku., Mont.orillonit , BeideTut v L 

UU. K ,,,,, Pna..li.He ,u;Jr: ; 

Getre.depulver, St.rkearten, ver.rheite^e S^arVeart 
mucker. Glucose und zerkleine.te Stengel vo lnL r' 

— — "--^ wie 

«n, Harnstoff-Harzen und Vinylchlorid-Harzen . 

Beispiele fUr die oberf ISchenaktiven Mittel um'a.. 
an onische obern.chenaktive Mittel wie Alkylsu Hi 

r;^^-^-^Vlsul.at,, A^ylLuonsauren 

aUnsulf """'^'^ ^atriu^alkylnaph- 

thalinsulfonate), Bernsteinsaure-Salze und q , 
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ethern, kationische oberf Ifichenaktive Mittel wie Alkyl- 
amine (z.B. Laurylamin, Stearyltrimethylammoniumchlorid 
und Alkyldimethylbenzylamrooniumchloride) und Polyoxy- 
ethylenalkylamine, nicht-ionische oberf lachenaktive 
Mittel wie Polyoxyethylenglycolether (z.B. Polyoxyethy- 
lenalkylarylether und deren Kondensationsprodukte) , 
PolyoxyetHylenglycoiester (z.B. Polyoxyethy lenf ettsau- 
reester) und Ester mehrwertiger Alkohole (z.B. Poly- 
oxyethylensorbitan-monolaurat) sowie amphotere ober- 
f ISchenaktive Mittel, 

Beispiele fur ancere Kilfsstoffe umfassen Stabilisato- 
ren, Haftmittel (z.B. landwirt schaf tliche ■ Seifen, 
Casein-Kalk, Natriumalginat , Polyvinylalkohol , Haft- 
mittel vom Vinylacetat-Typ und Acryl-Haf tmittel) , Aero- 
sol-Treibmittel (z.B. Trichlorof luoromethan , Dichloro- 
f luoromethan , 1,2, 2-Trichloro-l , 1 , 2-trif luoroethan / 

Chlorbenzol, verf lUssigtes Erdgas (LNG) und niedere 
Ether) , die Verbrennung steuernde Mittel fUr RSu- 
chermittel (z.B. Nitrite, Zink-Pulver und Dicyandi- 
amid), sauerstcff-abgebcnde Mittel (z.B. Chlorate)/ 
wirkungsverlSngernde Mittel, Dispersions-Stabilisatoren 
/. z.B. Casein, Tragant, Carboxymethylcellulose (CMC) 
and Folyvinylalkohol (PVA}_7 und synergistische Mittel. 

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung konnen mit- 
tGls der allgemein auf dem Gebiet der Agrochemikalien 
gebrSuchlichen Verfahren zu verschiedenen PrSparaten 
formuliert werden. ErlSuternde Beispiele fOr solche 
Anwendungsformen sind emulgierbare Konzentrate, 01-PrS- 
parate, benetzbare Pulver, losliche Pulver, Suspensio- 
nen, StSubemittel , Granulate, pulvrige PrSparate, RSu- 
chermittel, Tabletten, Aerosole, Pasten und Kapseln. 
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Die Insektizide gem^S der vorliegenden Erfindung k6nnen 
etwa 0,1 bis etwa 95 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 
etwa 90 Gew,-% des vorerwahnten Wirkstoffes enthalten, 

FUr den praktischen Gebrauch betragt die geeignete Men- 
ge der aktiven Verbindung in den vorgenannten verschie- 
denartigen Formulierungen und gebrauchsf ertigen PrMpa- 
raten im allgemeinen etwa 0,0001 bis etwa 20 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 0,005 bis etwa 10 Gew,"%. 

Der Gehalt des Wirkstoffs kann in geeignetsr Weise je. 
nach der ^rt der Forr?.ulierung ^ den Verfahren, Zweck, 
der Zeit und dem Ort seiner Anwendung sowie dem Zustand 
des Auftretens der schSdlichen Insekten variiert wer- 
den. 

Erf orderlichenf alls kbnnen die Verbindungen gemaB der 
vorliegenden Erfindung weiterhin auch in Kombination 
mit anderen Agrochemikalien vervendet werden, bei- 
spielsweise mit anderen Insektiziden , Fungiziden, ande- 
ren Mitiziden, anderen Nematiziden, Anti-Virus-Mitteln , 
Herbiziden, Pf lanzen-Wachstumsregulatoren und Lockstof- 
fen /_"z.B. Organophosphat-Verbindungen , Carbamat-Ver- 
bindungen, Dithio (oder thiol) carbamat-Verbindungen , 
Organochlor-Verbindungen , Dinitro-Verbindungen , orga- 
nischen Schwefel- ocer meta 1 lorcani schen Verbindungen , 
Antibiotika, subst ituierten Dipheny lether-Verbindungen , 
Harnstof f -Verbindungen und Tria2in-Verbindungen_7 und/ 
^oder Dungemitte In . 

Den im Vorstehenden bezeichneten er f indungsgemSBen 
Wirkstoff enthaltende verschiedenartige Mittel und ge- 
brauchsf ertige Praparate konnen mittels verschiedener 
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Verfahren zur Anwendung gebracht werden, wie sie allge- 
mein fUr das Aufbringen von Agrochemikalien gebrSuch- 
lich sind, beispielsweise durch Sprtihen (Verspriihen von 
Flussigkeiten, Vernebeln, Zerstauben, Steuben, Streuen 
von Granulat, Wa sser-Ober f ISchenbehandlung , GieBen 
etc.), RSuchern, Bodenbehandlung (Verraischen mit den 
Bccen, Spritzen, Bedampfen, GieBen etc.), OberflSchen- 
Anwendung (z.B. Beschichten, Aufbringen in Form von 
Eerdern, Pul verbeschichten , Bedecken etc.), Eintauchen 
und Kodern. Sie konnen auch mittels des sogenannten Ul- 
tra-Low-Voluir.e-Spruhver f ahrens aufgebracht wercer. . Nech 
diesem Verfahren kann der Wirkstoff sogar in einer Kon- 
zentration von 100 % eingearbeitet sain. 

Die Aufvandjnenge pro FlScheneinheit betrSgt beispiels- 
weise etwa 0,03 bis etwa 10 kg/ha, vorzugsweise etwa 
0,3 bis etwa 6 kg/ha. In besonders gelagerten Fallen 
k6nnen oder sollten sogar die Aufwandmengen • auBerhaib 
des angegebenen Bereichs liegen. 

GemaB der vorliegenden Erfindung kann ein insektizides' 
Mittel zur VerfUgung gestellt werden, das als Wirkstoff 
die Verbindung der allgemeinen Formel (I) sowie ein 
Verdiinnungsnittel (ein Lbsungsmittel und/oder ein 
EtreckjT.ittel und/oder einen Tr^ger) und/oder ein ober- 
f ISchenaktives Mittel und, falls weiterhin erforder- 
lich, einen Stabilisator , ein Haftmittel, ein synergi- 
stisches Mittel etc. enthalt. 

Die vorlie^ende Erfindung macht weiterhin ein Verfahren 
zur BekHmpfung schSdlicher Insekten verfiigbar, das 
darin besteht, daB eine Verbindung der allgemeinen For- 
mel (I) allein oder in Form einer Mischung mit einem 
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Verdtinnungsmittel (einem L6sungsmittel und/oder einem 
Streckmittel und/oder einem TrSger) und/oder einem 
oberf IMchenaktiven Mittel und , falls weiterhin erfor- 
derlich, einem Stabilisator , einem Haftmittel, einem 
synergistischen Mittel etc. auf schSdliche Insekten 
und/oder deren Lebensraum oder den Ort ihres Auftretens 
aufgebracht wird. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Bei- 
spiele im einzelnen erlautert, ist jedoch nicht auf 
diese speziellen Beispiele allein beschrSnkt. 



2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid (16,2 g) in Form einer 
Lasung in Acetonitril (30 ml) wurde im Laufe von 1 h 
tropfenweise bei Raumtemperatur zu einer Losung von 
Ethylendiamin (18 g) in Acetonitril (100 ml) hinzuge- 
ftigt. Die Reaktionsmischung vmrde 1 h bei Raumtempera- 
tur und danach 2 h bei 40 = C geruhrt. Kach den RUhren 
wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck abge- 
dampft. Dem Riickstand wurde Ether zugesetzt, und die 
unloslichen Salze wurden abfiltriert. AnschlieSend 
wurden der Ether und das aberschussice Ethylendiamin 
unter vermindertem Druck abgedampft, wonach N- (2-Chlo- 
ro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin (16 g) der nachstehen- 
den Formel als farbloses Ql erhalten wurde; n^^ 1,5627. 



Beispiel 1 



CI 




(Verbindung Nr. 11-95) 



V 
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Beispiel 2 



2-Bromo-5-pyridylinethylbromid (25 g) in Form einer 
L5sung in Acetonitril wurde tropfenweise bei 0*C zu 
einer L5sung von Ethy lendiamin (30 g) in Acetonitril 
(80 ml) hinzugefUgt. Nachdem die Reakt ionsmischung 
einige Zeit bei Raumtemperatur geruhrt worden war, 
vrurden die gebildeten unloslichen Salze abfiltriert, 
und das Filcrat vrurde auf dem Wasserbad bei 4C*C Kon- 
zer.triert/ wonach N- ( 2-Bromo- 5-py ricylme thy 1 ) ethy ler- 
cianin (22 g- erhalten vmrde; 1.5586, 



6-Methylpicolin-aldehyd (12,1 g) wurde zu einer Ldsung 
von Ethylendiamin (24 g) in wasserfreiem Dioxan (200 
mij hinzugeiUgt. Die Mischung wurde 3 h bei Raumterr.pe- 
ratur geruhrt. Nach dem Riihren wurde die Mischung er- 
hitzt, und ein Gemisch (120 ml) aus Dioxan und entstan- 
denem Wasser wurde zur VervollstSndigung der Umsetzunc 
zur Schiff'schen Base abdestilliert . Der GefaBinhalt 
wurde auf Raumtemperatur abgekUhlt, und Natriumbor- 
^- hydrid (7,6 g) wurde in kleinen Portionen dazugegeben. 
Nach der Zugabe wurde die Mischung 8 h bei Raumtempera- 
tur geriihrt, Nach dem Abdestillieren der fliichtigen Be- 
standteile aus der Mischung im Vakuum wurde dem Riick- 
stand Eiswasser zugesetzt, und das Produkt wurde mit 
Chloroform extrahiert. Der Extrakt wurde eingedampft, 




(Verbindung Nr. 11-30) 



Beispiel 3 



V 
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wonach 



N- (2-Methyl-6-pyridylmethyl) ethylendiamin 



(8,3 g) erhalten wurde; Sdp. 127-129°C/0 , 13 mbar 
(0,1 mmHg) . , 



2-Ethoxy-5-pyricyir?.ethylcnlorid-hydrochlorid (9,6 g) in 
Form einer w^iirigen L5sung wurde tropfenweise bei 0°C 
bis 5°C zu der gemischtan Losung von Trimethy lendiarrvin 
(11,1 g) und einer 20-proz. wSErigen Losung (22 g) von 
Natriiimhydroxid hinzugefUgt. Nachdem die Reaktionsmi- 
schung einige Zeit bei Raumtemperatur gervihrt worden 
war, wurden Wasser und UberschUssiges Trimethylendiamih 
unter vermindertem Druck , von dem GefaSinhalt abdestil- 
liert, und nach dem Abfiltrieren der entstandenen an- 
organischen Salze vnarde die erhaltene viskose oiige 
Substanz im Vakuum destilliert, wonach N- (2-Ethoxy-5- 
pyridylmethyl) trimethylendiamin (6,3 g) erhalten wurde; 
Sdp. 134"135*C/0, 11 mbar (0,08 mmHg). 



Die nachstehende Tabelle 1 zeigt die in gleicher Weise 
wie in den Beispielen 1, 2 oder 4 hergestellten Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (II) . 




(Verbindung Nr. 11-19) 



Beispiel 4 




(Verbindung Nr. 11-52) 



Beispiel 5 



V 
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Tabelle 1 



Verbincung Nr. m n R Posi- Physikalische Konstante 

tion d. 
Substrain . 
Pyxidin 



1 

II - 1 : -5 

i 


0 


u 


2 - 


5-CH, .20 


II - 2 


3 


0 


H 


2- 


5-CH3 1,5348 


II - 20 


3 


0 


H 


5- 


2 -CH^ sdp. 134-135°C/0, 13 inbar 


II - 24 


2 


0 


H 


3- 


2-Cl n^^ 1,5575 


II - 31 


3 


0 


H 


5- 


2-^^ nj^ 1,5581 


II - 33 


2 


0 


H 


5- 


2"^ Sdp. 11B-120°C/0,13 mbar 


II - 34 


3 


0 


H 


5- 


Sdp. 120-122«C/0,13 mbar 


II - 51 


2 


0 


H 


5- 


2-OCH3 Sdp. 142-144*'C/0,13 mbar 


II - 54 


2 


0 


H 


5- 


2-0-<g) nj^ 1,5845 


il - 55 

s 


3 


0 


H 


5- 


2"0"(2) ^-^^ 1,5775 


V . 

^11 - 58 


2 


0 


H 


5- 


2-SCH2 13b-131*C/0,09 rrbar 


II - 59 


3 


0 


H ' 


5- 


2-SCH2 Sdp. 143-145°C/0,13 mbar 


II - 97 


3 


0 


H 


5- 


2 -CI ^'^562 
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BeisDiel 6 



Die nachstehende Tabelle 2 zeigt die Verbindungen der 
allgemeinen Formel (II), die weiterhin in gleicher Wei- 
se wie in den vorstehenden Beispielen 1, 2 oder 4 zum 
Zwecke der Verwendung fUr die Synthese der Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) hergestellt wurden. 

Tabelle 2 

Verbir.cung Verbincung (Produkt) 

Nr. 

IX-3. I^'- (6-MeT:hyl-2-pyridylmethyi)ethylendiamin, 

^^""^ • N- {6-Methyl-2-pyridylinethyl) trimethylen- 

diamin, 

II-5. N- (4-Methyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin, 

II-6. (4-Methyl-2-pyridylmethyl) trimethylen- 

diamin, 

2° ^^""^^ N-(5-Ethyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin, 
^ II-8. N- (5-Butyl-2-pyridyiinethyl) ethylendiamin , 

II-9 . N- (4 , 6-Dimethyl"2-pyridylmethyl)ethylen- 

diami.n , 

II-IO. N- (3-Chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
N- {5-Chloro-2-pyridylmethyl) ethylendiamin , 
11-12 . N- (5-Chloro-2-pyridylTnethyl) trimethylen- 
diamin , 

. 11-13. N- (3,5-Dichloro-2-pyridylmethyl)ethylen- 
diamin, 

30 .II-IA. N- (5-Fluoro-2-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-15 . N- (6-Bromo-2-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-16. N-/"2- (5-Ethyl-2-pyridyl)ethyl_7triinethylen- 
diamin , 



25 II-ll 
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Tabelle 2 Fortsetzung 
Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr, 

11-17. N- (6-Chloro-4-methyl-2-pyridylinethyl)ethylen- 
diamin , 

11-18. N-(5-Methyl-3-pyridylmethyl)ethylendiaTnin, 
11-19. N- (2-Methyl-5-pyridyImethyl) ethylendiamin , 
11-20. K- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin , 

11-21. N- (2"Phenyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin, 
11-22 . N- (2-Phenyl-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-23. (2-Benzyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin , 

11-24 . N- (2-Chloro-3-pyridyliT.athyl) ethylendiamin, 
11-25 . N- (2-Chloro-3-pyridylinethyl) trimethylen- 
diainin, 

11-26 . N- (5-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-27 , ■ N- (5-Chloro-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-28. N- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-29, N- (5-Broino-3-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-30. N- (2-Bromo-5-pyridylinethyl) ethylendiamin, 
11-31 . N- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) trimethylendiamin , 
11-32. N- (5-Fluoro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
11-33 . {2-Fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 

II-34-. N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-35. N-/"l- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethyWethylen- 
diamin, 

11-36 . N-r2-Methyl-l- (2-f luoro-5-pyridyl) propy W- 
ethylendiamin, 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 

Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 

11-37 . N-/~2- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethyl_7ethy len- 
diamin , 

11-38. N-^ 3- (2-Bromo-5-pyridyl) propy l_7trimethylen- 
diamin , 

11-39. N- (2-Bromo- 5-py ridylmethyl ) t etramethy len- 
di amin , 

11-40. N-_/ 4- (2-3roinc-5-pyricyl) butyl_7trirriethyler.- 
diamin , 

11-41 . N - (2-Chloro-6-methyl-3-pyridylmethyl) ethyler.- 
diamin , 

11-42 . N- (2 , 4 -Dichloro- 5-py ridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-43 . N- (2 , 6-Dichloro-3-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-44. N-(2, 4 -Dibromo-5-py ridylmethyl) ethylen- 
diamin , 

11-4 5 . N- (2 , 4-Dif luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-46. N-(2,4,5| 6-Tetrafluoro-3-py ridylmethyl) - 

ethylendiamin , 
1,1-4 7 . N - (2 , 4 , 5 , 6-Tetrachloro-3-pyridylmethyl) - 

ethylendiamin , 
11-4 8 . N- ( 2-Me thoxy- 3 -py ridylmethyl) trimethylen- 

diamin , 

11-49 . N- { 2-Methoxy-5-pyridylmethyl ) ethylendiamin, 
11-50 . N- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin, 

11-51 . N- (2-Ethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 

Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr . 



11-52 . (2-Ethoxy-5-pyridylmethyl) t rime thy len- 

diamin, 

11-53 . N- (2-Isopropoxy-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-54 . N- {2-Phenoxy-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin , 
11-5 5. N- (2-?henoxy-5-pyricy Imethyl ) trimethy len- 
diamin , 

11-56. N-/ 2- (2 , 4-Dichlorophenoxy ) -5-pyridyl- 

methy 1__7 ethyl endi ami n , 
11-57. N- (2-Methylthio-3-pyridylmethyl) ethylen- 

diajnin, 

11-58 , N- (2-Methylthio-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-5 9 . N- {2-Methylthio-5-pyridy Imethyl) t rime thy len- 
diamin, 

11-60. N- {4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylmethyl) - 
ethylendiamin , 

11-61 . N- (2-Phenylthio-5-pyridy Imethyl) ethylen- 
diamin , 

11-62 . N-_/"2- (4-Chlorophenylthio) -5-pyridyl- 
methyl_7ethylendiaTriin , 

11-6 3. N- ( 2-Ethylthio- 5 -pyridy Imethyl) ethylen- 
diamin, 

11-6 4 . N- (2-Methylsulfiny 1-5 -pyridy Imethyl) ethylen- 
diamin, 

11-65. N- (2-Methylsulfonyl-5-pyridylmethyl) tri- 

methylendiamin , 
11-66. N- {4-Chloro-2-fluoro-5-pyridy Imethyl) tri- 

methylendiaiTiin , 
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Tabelle 2 - Fortsetzunq 

Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 



II- 


'67. 


N- (6-Chloro-2-methyl-3-pyridylmethyl)ethylen- 
diajnin , 


II- 


-68 . 


N- (2-Chloro-4-methyi-5-pyridylmethyl)ethylen- 
diamin , 


II- 

II- 
II- 


•69 . 
•70. 
•71. 


M- (2-Allyl-5-pyridylinethyl) e thylendiamin , 
N- {2-?ropargyl-5-pyridylrr.ethyl)ethylendian-.ir., 
N- (2, 3-Dichloro-5-pyridylmethyl) ethylene 
diamin , 


II- 


■72. 


N-/ 2- (l-Propenyl)-5-pyridylmethy Wethyxen- 
diamin, 


ir- 
II- 


'73. 
■74 . 


N- (2-Chloro-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Chloro-4-pyridylTnethyl) trimethylen- 
diamin , 


II- 
II- 


•75. 
•76. 


N- {2-Fluoro-4-pyridylmethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Fluoro-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin , 


II- 


'77. 


N- (2, 6-Dichloro-4-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin , 


II- 


■78. 


N- (2, 6-Difluoro-4"pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin , 


II- 
II- 


79. 
80. 


N- C2-Methyl-4-pyridyimethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Methyl-4-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin , 


II- 


81 . 


N-/ 1- (2-Chlcro-4-pyridyl) ethy Wethy len- 
diamin , 


II- 


82. 


N" (2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 


II- 


83. 


N- (2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethyl) tri- 
methy lendiamin , 



Nit 178 



0163855 

- 42 - 

Tabelle 2 - Fortsetzung 

Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 

II-S4 . N- (2 , 6-Dimethyl-4-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin , 

11-85 , N- (2-Bronio-4-pyridylinethyl) e thy lend iamin , 
11-86 . N- (2 ; 6-Dibroino-4-pyridylmethyl) ethy lendiamin , 
11-87. N-(2,3,5, 6-Tetraf luoro-4-pyridylmethyl) - 

e thy lend iamin , 
11-88 . N- (2 , 3 , 5 , 6-Tetraf luoro-4-pyridylinethyl) tri- 

methylendiamin , 
IJ-39 . N- (2 , 6-Dichloro-4-pyiidylmethyl) ti imethy len- 

diamin , 

11-9 0 . N- ( 3 -Ch lore- 2 -fluoro-5-pyr idyl. methyl > othylen- 
diajnin, 

11-91 . N- {3-Bromo-2-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin, 

11-92. N- (2-Chloro-3-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
d iamin , > ■ 

11-93, N- (2 , 3 , 4-Trichloro-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diajnin, 

11-94. N- ( 3-Chloro-2-methylthio-5-pyridylmethyl) - 

ethy lendiamin , 
11-9 5 . (2-Chloro-5-pyridylmethyl } ethy lend iamin , 

11-96 . ( 2-Chloro-5-pyridyl) e thy l_7e thy len- 

diamin, 

11-97 . N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) trimethylen- 
diamin , 

11-98 . N-/_"2- (2-Chloro-5-pyridyl) ethyWtrimethylen 
diamin , 

11-99 . N-/"l- (2-Chloro-5-pyridyl) ethy 1_7 trimethy len 
diamin, 
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Tabelle 2 - Fortsetzunq 



Verbindung Verbindung (Produkt) 

Nr. 



II- 


100. 


N-^^S- (2-Chloro-5-pyridyl) propyl_7t ri- 






me thy lendiamin , 


II- 


101. 


N-_/~l- (2-Chloro-5-pyridyl) ethy Wethylen- 






diamiri/ 


II- 


102. 


N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) tetramethy len- 






diamin , 


II- 


103. 


N-/*4- (2-Chloro-5-pyridyl) butyl_7 trimethylen - 






diamin , 


II- 


'104. 


N-_/ 1- ( 2-Chloro-5-pyridyl) propyl^? -cri- 






me thy lendiamin, 


II- 


-105. 


N-/"2-Methyl-i- ( 2-chioro- 5-py ridy 1) propy W- 






ethylendiamin. 



Die nachstehenden Bezugsbeispiele erXSutern die Synthe-;.. 
sen der Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) , die 
Zwischenprodukte bei der Herstellung der vorgenannten 
Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind und von 
denen ein Teil neu ist. 

Bezugsbeispiel la 

15-pro2. Methylmercaptan-Natriumsalz (77 g) wurde zu 
6-Chloronicotinsaure (15,8 g) gelost in 20-proz. waSri- 
ger Losung von Na triumhydroxid (22 g) hinzugegeben . Die 
Reaktionsmischung wurde 10 h bei 70*C bis 80*C geriihrt. 
Nach dem Abklihlen wurde der nach Neutralisation ent- 
standene Niederschlag durch Filtration gesammelt und 
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aus Chloroform umkristallisiert , wonach 6-Methylthio- 
nicotinsSure (15,3 g) erhalten wurde; Schmp. 186-188^C. 



H^CS 




Thionylchlorid (23,8 g) wurde zu 6-Methy Ithionicotin- 
sKure (15,3 g) (aus dem vorstehenden Bezugsbeispiel la) 
hinzugefUgt. Die Reaktionsmischung wurde allmShlich 
unter Mhren erhitzt und dann unter RiickfluB gehalten, 
bis die Entwicklung von Hydrogenchlorid beendet war. 
6-Methylthionicotinoylchlorid wurde in stochiometri- 
scher Menge durch Abdestillieren des UberschUssigen 
Thionylchlorids unter vermindertem Druck erhalten. In 
Ether gel5stes 6-Methylthionicotinoylchlorid wurde- 
tropfenweise bei O^C bis lO'C zu einer 20-proz. waSri- 
gen L5sung von Natriumborhydrid (6.5 g) hinzugef Ogt . 
Nach der Zugabe wurde die Mischung 1 h geriihrt, und die 
Ether-Schicht wurde abgetrennt und getrocknet. Die 
Ether-Schicht wurde unter vermindertem Druck einge- 



damoft, wonach 2-Methylthiopyr idin-5-methanol (9,5 g) 
27 



22 

erhalten wurde; n- 1,5084. 



Bezuqsbeispiel Ic 

Thionylchlorid (7,7 g) wurde zu 2-Methy lthiopyridin-5- 
methanol (7,8 g) (aus dem vorstehenden Bezugsbeispiel 
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fUgt Nachdem e.nige 2eit gerUhrt worden war, wurden 
d.e fl.chtigen Substanzen unter ver.inderte. D . . 
abdestUliert, wonach 2-Methylthio-5.chloron.ethyl-p;: . 
d.n-hydrochlorid (10,4 g, m stachio^etrischer Menge 

erhalten wurde; Schmp. 127-no^C. 



3^^ • KCl 



Die auf die gleiche Weise vie in 'den vorstehenden Be- 
^ugsbeispielen la, lb und Ic hergestellten Verbindungen 
smd im Folgenden beispielhaft aufgefUhrt. 

Verfahren des Bezugsbeispiels la: 

H C (J^^'^ 
(Schmp« 187-190*0 

Verfahren des Bezugsbeispiels lb: 
-CK OH 

^ (synthetisiert aus 

3 6-Methoxy-nicotinsaure , 

einer bekannten Verbindung) 
(Sdp. 95-96*C/0,67 mbar (0,5 nuuHg) ) 
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H3C2O 




CHjOH 



(Sdp. 97-98°C/0,53 mbar (0,4 inmKg)) 




(n^^ 1,5960) 




(Schmp. 135-136°C) 



CH^OH 



CI 

{Schmp. 64-66*>C) 
Verfahren des Bezugsbeispiels Ic 



(synthetisiert aus 2,6-Di- 
chloroisonicotinsaure , 
einer bekannten Verbindung) 



(synthetisiert aus 2-Chlo- 
roisonicotinsSure , ein^r 
bekannten Verbindung) 



H3C 




-CH^Cl 



(Sdp. 98-99«C/ 6,7 bis 8 mbar (5 bis 6 mmHg) ) 
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ipCH^Cl 



(Sdp. 68-70'^C/l ,33 mbar (1 mmHg) ) 




1 , 6088) 



CH^Cl 




CI 



(Schmp. 52-53*>C)' 



CH^Cl 




(Sdp. 12S-130«C/40 mbar (30 mmHg)) 
Beispiel 7 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin (18,6 g) , 
l-Nitrc-2,2-bis (methylthio)ethylen (16,5 g) und Metha- 
nol (100 ml) wurden bei Raumtemperatur miteinander ver- 
mischt. Die Mischung wurde allmahlich unter RUhren er- 
hitzt und waiter bei 50*»C geruhrt, bis die EntwiOclung 
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von Methylmercaptan beendet war. Nach der Reaktion wur- 
de die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekUhlt, 
und die erhaltenen Kristalle wurden durch Filtration 
geammelt, wonach 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitro- 
methylenlimidazolin (19 g) der nachstehenden Formal in 
Form blaBgelber Kristalle erhalten wurde ; Schir.p. 



165-166°C. 

H 



NO, 



(Verbindung Nr. 95) 



Beispiel 8 

N-{2-Fluoro-5-pyridyimethyl)ethylendiamin (1,7 g) , • 1- 
Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen (1,7 g) und Ethanol 
(10 ml) wurden bei Paumtemperatur miteinander ver- 
mischt. Die Mischung wurde allmahlich unter Ruhren er-^ 
hitzt und weiter unter Riic)<flu6 gehalten, bis die Ent- 
wicklung von Methy Imercaptan beendet war. Nach dem 
AblcUhlen auf Raumtemperatur wurden die erhaltenen Kri- 
stalle durch Filtration gesammelt und getrocknet, 
wonach hellgelbe Kristalle von 1- ( 2-Fluoro-5-pyridyl- 
methyl)-2- (nitromethylen) imidazolin (1/7 g) erhalten 
wurden; Schmp. 139-14 2«'C. 

H 

N 



(Verbindung Nr. 1) 
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Beispiel 9 . 

Die nachstehende Tabelle 3 zeigt die in gleicher Weise 
wie in den Beispielen 7 und 8 hergestellten Verbindun- 
5 gen der allgemeinen Formel (I) . 

Tabelle 3 

H 

^ ' ^ 



Verbindung Nr. m n R Posi- Physi3calische Konstante 

tion d. 
Subst.am 
Pyridin 



2 


2 


0 


H 


2- 


5-CH3 


Schirp. 


130-132'»C 


3 


3 


0 


H 


2- 


5-CH3 


Schrrp, 


145-146**C 


4 


2 


0 


K 


2- 


6-3r 


Schrrp, 


176-178*C 


5 


2 


0 


H 


5- 


2^C2H3 


Schrp. 


171-173*C 


6 


3 


0 


H 


5- 


2.0C^H3 


Schmp. 


177-179*»C 


7 


2 


0 


H 


5- 


2-0 -^Q^ 


Schmp, 


179-180*>C 


8 


3 


0 


H ■ 


5- 


2-0 -(2) 


Schrrp, 


185-187^C 


9 


3 


0 


H 


5- 


2-r 


Schnp, 


149-151°C 
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Tabelle 3- Fortsetzung 



Verbijidang Nr. m n R. Posi- X PhysiJcalische Konstante 

ticfn d. 
Subst .am 
Pyridin 



10 


•5 


0 


H 


3 - 


2 -C 1 


Schnp. 


201-204*'C 




i 1 


2 


0 


H 


3 - 


5 -a-r 


Schmp , 


180-182°C 




12 


3 


0 


H 


3- 


5-Br 


Schnp. 


192-195°C 




13 


2 


0 


H 


5- 




Schnp . 


167-170*'C 






3 


0 


H 


5 - 




Schnp. 


193-1?5®C 




15 


2 


0 


H 


4- 


2 -CI 


Schrrp, 


177-179^C 




1 5 


3 


0 


H 


4- 


^ -c, i. 


Schnp, 


219-222**C 




17 


2 


0 


H 


4- 


2 ^S-Cl^ 


Schnp, 


258-260°C 




13 


2 


0 


H 


2- 




Schra. 


191-i94*C 




19 


3 


0 


H 


2- 




Schirp , 


202-204°C 




20 


2 


0 


H 


2- 


5-Cl 


Schrrp, 


145-147*'C 




21 


3 


0 


H 


2- 


5-Cl 


Schnp, 


161-162°C 




22 

23 
24 


2 

3 
2 


0 

c 
0 . 


H 

H 
H 


5- 

5- 
5- 


2-CH- 
2-CI-i/ 
2-3*^3 


Schnp. 

Scto. 
scnnp . 


120-124'^C 

138-140°C 
125-126°C 




25 


3 


0 


H 


c _ 


2-5ai2 


Schnp , 


137-139°C 




26 


2 


0 


H , 


4-- 


2-Cl 


Schnp. 


22S-230*C 




V 2 9 


2 


0 


H 


5- 


2-oai2 


Schnp. 


159-161°C 




■ 4 2 
97 


2 
3 


0 
0 


n 
H 


5- 
5- 


2-Cl 


Schnp . 
Schnp. 


196--198°C 
184-186''C 
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Beispiel 10 

Die nachstehende Tabelle 4 zeigt die Verbindungen der 
allgemeinen Fomel (I) , die durch Umsetzung der Verbin- 
5 dungen der allgemeinen Formel (II) aus den vorstehenden 
Beispielen 1, 2, 3, 4, 5 und 6 mit den nachstehend an- 
gegebenen Stoffen Nr. (III-l) , (III-2) , (III-3) und 
(III-4) in gleicher Weise wie in den Beispielen 7 und 8 
synthetisiert wurden. 
] 0 Stof f Nr. 

(xll-l) ; i-Mitrc- 2 , 2-bis (nethylt'.iic) ethy len , 

( III-2) : l-Nitro-2 , 2 -bis (ethylthio) ethylen , 

(III-3) : l-Nitro-2 , 2-bis (benzylthio) ethyl-n, 

(III-4) : 2-Nitron..ethyleii-l , 3-dithiolan . 

Tabelle 4 



H 

t^Jn-^-^-^-Z 



/e rb irdur.c 


Stoff 


Stoff 






P r o Q u k t 




Nr. 






m 


n 


R 


Posi- 
tion d. 
Subst.am 
Pyridln 




. 27 


11-34 


III-2 


3 


0 


K 


4- 


2-Ci, 
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Tabelle 4 - Fortsetzung 



Verbindung Stoff 
Nr. 


Stoff 






Prod 


u k t 






m 


n 


R 


Posi- 
tion d. 
Subst . am 
Pyridin 




28 


11-25 


III-l 1 


3 


0 


H 


3- 


2-Cl 


30 


IX-50 


III-2 


3 


0 


K 


5- 


2-00:2 


31 


II- 5 


III-l 


2 


0 


K 


2- 




32 


II- 6 


III-l 


3 


0 


K 


2- 




33 


II- 7 


111-2 


2 


0 


H 


2- 


2 D 


34 


II- 8 


III-l 


2 


0 


H 


2- 




35 


II- 9 


III-l 


2 


0 


H 


2- 




37 


11-13 


III-3 


2 


0 


H 


2- 


3,5-Cl2 


38 


11-14 


III-2 


3 


0 


H 


2- 


5-? • 


39 


11-15 


III-4 


3 


1 


H 


2- 


5-C.H 


40 


11-17 


III-l 


2 


0 


H 


2- 


4^^3, 


















41 


11-18 


IIX-2 


2 


0 


H 


3- 


5-CH2 


43 


11-22 


III-2 


3 


0 


H 


5- 




44 


11-23 


III-l 


2 


0 


H 


5- 




45 


11-26 


III-3 


2 


0 


K 


3- 


5 -CI 


46 


11-27 


III-l 


3 


0 


H 


3- 


5-Cl 


47 


11-32 


III-l 


2 


0 


H 


3- 


5-F 


48 


11-35 


III-I 


2 


0 




5- 


2"F 
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Tabelle 4 - Fortsetzung 



Verbincftung Stoff 
Kr. 



Stoff 



P r o d u k t 



Posi- 
tion d. 
Subst.am 
Pyridin 





11-26 


IXl-2 I 




0 |-C3H_-iso 


5- 


'5— T* 


50 


11-37 


IIX-z 




1 


H 


5" 


2— r 


51 


11-38 


III-3 


3 


2 


H 


5- 


2-3r 


52 


11-39 


III-l 


4 


0 


H 


5- 


2-3r 


53 


11-40 


III-l 


3 


3 


H y 


5- 


2-3r 


54 


11-41 


III-2 


2 


0 


H 


3- 


2-Cl, 
















6-CH3 


55 


11-42 


III-3 


3 


0 


H 


5- 




5. 


11-43 


III-l 


2 


0 


H 


3- 


2,6-Cl2 


57 


11-44 


III-2 


2 


0 


K 


5- 


2,4-3r2 


53 


11-45 


III-2 


2 


0 


H 


5- 


2,4-r2 


59 


11-45 


III-3 


2 


0 


n 




2,4/ D ,5-?^ 


60 


11-47 


III-2 


2 


0 






"4 


... 


11-43 


III-l 


3 


0 


H 


3- 


2^XH3 


*. 62 


11-53 


III-l 


2 


0 


H 


5- 


















Ci v_ 


63 


11-56 


III-2 


2 


0 


K 


5- 


2^h(2><1 


64 


1 11-57 


IXI-2 


2 


c 


H 


3- 


2-sa2 
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Tabelle 4 - Fortsetzung 



Verbindung Stoff Stoff P r o d u k t ^ 

Nr. m n R Posi- 

tion d. 
Subst . am 
Pyridin 



65 


11-^0 


III-l 


2 


0 


H 


5- 


4-C-i2, 


















65 


ri-61 1 
1 


III-l 


2 


0 


K 


5- 


2-5^ 


67 


1 

11-62 j 
1 


III-3 


2 


0 


H 


5- 




68 


11-53 


III-2 


2 


0 


H 


5- 


2-sc^^: 


















69 


11-64 


III-2 


2 


0 


H 


5- 


2-3 -CH^ 








1 








0 


70 


11-65 


III-2 


3 


0 


H 


5- 


2-5 -C-i- 
















0 


71 


11-55 


III-l 


3 


0 


H 


5- 


4-Cl, 2-F 


' 72 


II-;'7 


tll-I 




0 


H 


3- 


6-Cl, 
















2-CH3 


73 


11-68 


m-i 


2 


0 


K 


5- 


2-Cl, 
















4-C-i2 


• 74 


11-69 


III-l 


2 


0 


'J 


5- 




75 


11-70 


III-l 


2 


0 




5- 




76 


11-71 


III-2 


2 


0 


H 


5- 


2,3-01^ 


11 


11-72 


III-2 


2 


0 


H 


5- 


2-C-{<H-0{3 


78 


11-75 


III-4 


2 


0 


H 


4- 


2-F 
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Tabelle 4 - 



Fortsetzunq 



Verbindung Stoff Stoff p ^ p d u k t 

n\ n R Posi- 



tion d. 
Subst.am 
Pyridin 



7Q 


-LJ. /O 


III-4 


3 


1 n 
1 0 




4- 


t 2-r 


80 


11-78 


III-l 


3 


0 


u 


4- 


1 

2/6-?^ 


8i 


11-70 


III-l 


2 


0 




4- 


2 — 


82 


11-80 


III-l 


3 . 


0 




4 




83 


11-81 


III-2 


2 


0 


-CH3 


4- 


2-Cl ; 


84 


11-34 


III-2 


2 


0 


H 


4- 


2, 6- (013) 2 


85 ■ 


11-85 


III-2 


2 


0 


H 


4- 


2-3r 


86 


11-86 


IIl-l 


2 


0 


H 


4- 


2,5-3r2 


87 


11-87 


III-l 


2 


0 


H 


4- 


2,3,5,5-?^ 


88 


11-38 


III-l 


3 


0 


K 


4- 


2,3,5,6-r . 

4 


89 


11-39 


III-2 


3 


0 


H 


4- 




30 


11-30 


III-l 


2 


0 








91 


11-91 


III-l 


2 


0 


H 


5- 


2-F, 3-Br 


92 


IM2 


III-l 


2 


0 


H 


5- 


2-Cl, 3-r 


93 


11-93 


III-l 


2 


0 


H 


5- 


2,3,4-Ci2 


94 


11-94 


III-l 


2 


0 


H 


5- 


2- 6C-:3, 

3- Cl 


■' 96 


11-96 


III-l 


2 


1 


H 


5- 


2-Cl 


98 


n-98 


III-2 


3 


1 


H 


5- 


2-Cl 
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Tabelle 4- Fortsetzung 



Verbindung Stoff 
Nr. 



Stoff 



P r o d u k t 



m n 



Posi- 
tion d. 
Subst . am 
Pyridin 



99 


11-99 


IIX-1 


3 


0 


^*3 


5- 


2-Cl 


100 


Il-iOO 


III-l 


3 


2 


H 


5- 


2-Cl 


101 


11-101 


III-l 


2 


0 




5- 


2-Cl 


102 


11-102 


III-l 


4 


0 


H 


5- 


2-Cl 


103 


11-103 


III-l 


3 


3 


H 


5- 


2-Cl 


104 


11-104 


III-2 


3 


0 




5- 


2-Cl 


105 


11-105 


III-l 


2 


0 


KT^H^-iso 


5- 


2-Cl 



10 



Beisoiel II (Benetzbares Pul^^er) 

15 Telle der Verbindung Nr. 95 der Erfindung, 80 Telle 
eines Gemisches (1:5) aus pulvriger Diatomeenerde und 
Tonpulver, 2 Teile Natriuma Iky Ibenzolsul f onat und 3 
Telle Natriumalkylnaphthalinsulfonat/Formaldehyd-Kon- 
densat werden pulverisiert und zu einem benetzbaren 
Pulver vermischt. Dieses wird mit Wasser verdOnnt und 
auf schadliche Insekten und/oder ihren Lebensraum oder 
den Ort ihres Auftretens aufgespruht. 
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Beispiel 12 (Emulgierbares Konzentrat) 

30 Teile der Verbindung Nr. 13 der Erfindung, 55 Telle 
Xylol, 8 Teile Polyoxyethylen-alkylphenylether und 7 
Teile Calciuma Iky Ibenzolsul f onat werden unter Ruhren 
miteinander vermischt, wodurch ein er.ulgierbares Kon- 
zentrat hergestellt wird. Dieses wird mit Wasser ver- 
dunnt und auf schSdliche Insekten und/oder ihren Le- 
benpraum oder den Ort ihres Auftretens auf ce scr'liht . 

Beispiel 13 ( St aubemitte 1 ) 

2 Teile der Verbindung Nr. 5 der Erfindung and 98 Teile 
Tonpulver werden pulverisiert und gemischt, wodurch eih- 
Staubemittel hergestellt wird. Dieses wird tiber schSd- 
lichen Insekten und/oder ihrem Lebensraum oder dem Ort 
ihres Auftretens ausgestreut. 

Beispiel 14 (Granulat) 

Wasser (25 Teile) wird zu einer Mischung aus 10 Teilen 
der Verbindung l!r. 14 der Erfindung, 30 Teilen Bentonit 
(Montmorillonit) , 58 Teilen Talkum und 2 Teilen Lignin- 
sulfonat zugesetzt, und das Gemisch wird gut geknetet. 
Die Mischung wird mittels eir.es Extruder-Granula tors zu 
einem Granulat mit einer Korngrofie von 0,43 bis 2,0 mm 
(10 bis 40 mesh) verarbeitet, das dann bei 40*C bis 
50*C getrocknet wird, wodurch ein Granulat gebildet 
wird. Das Granulat wird iiber schadlichen Insekten 
und/oder ihrem Lebensraum oder dem Ort ihres Auftretens 
ausgestreut . 



I 
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Beispiel 15 (Granulat) 

Ein Drehmischer wird mit 95 Teilen Tonmineral-Teilchen 
mit einer TeilchengrOBen-Verteilung zwischen 0,2 und 
2 mm beschickt, und unter Drehen des Mischers werden 5 
Teile der Verbindung Nr. 51 der Erfindung auf die Teil- 
chen zur gleichmafiigen Benetzung derselben aufgesprOht. 
Die feuchte Mischung wird bei AO'C bis SCC getrocknet, 
wodurch ein Granulat gebildet wird. Das Granulat wird ' 
Uber schadlichen Insekten und/oder ihrem Lebar.srauir. 
Oder de.-n Ort ihres Auftretens auscestreut, 

BeisDiel 16 (Ol-Praoarat) 

Die Verbindung Nr. 1 der Erfindung (0,5 Teile) und 99,5 
Teile Kerosin werden unter Rtihren miteinander ver- 
mischt, wodurch ein Ol-PrSparat gebildet wird. Dieses 
wird auf schSdliche Insekten, Milben oder Nematoden 
urd/ode.- ihre.n Lebensraum oder. den Ort ihres Auftretens 
aufgespriiht. 

Beisoiel 17 (Biclocischer Tes t) 

Test iT.it oeqen Orcan ophosphor-H ittel resi ■■:;^Pn-»^ 
Nephctettix cincticeps: 

Herstell unq eines Test-PrSparats ; 

LSsungsmittel: Xylol 3 cew. -Teile 

Emulgator: Polyoxyethylen- 1 Gew.-Teil 

alkylphenylether 

Zur Herstellung eines geeigneten Praparats wurde 

1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben be- 

zeichneten Menge L6sungsmittel , das die oben angegebene 
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.Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die Mischung wurde 
mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration 
verdUnnt . 

Test-Verfahren : 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm Hfihe , die jeweils in 
Tdpfe von 12 cm Durchmesser gepflanzt waren, wurden pro 
Topf 10 ml der mit Wasser verdUnnten, eine vorbestimmte 
Wirkstof f-Konzentration aufweisenden Losungen jeder der 
wirksamen Verbindungen , die wie oben angegeben herge- 
stellt vAirden, gesprUht, Die auf gespr'dhte Chemikalie 
wurde trocknen gelassen, und uber die Reispflanzen wur- 
de ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm Hdhe 
gestUlpt, unter dem 30 ausgewachsene weibliche Exempla- 
re von Nephotettix cincticeps, die gegen Organophos- 
phor-Mittel resistent waren, ausgesetzt wurden. Die 
TSpfe wurden jeweils in einem Raum mit konstanter Tern- 
peratur aufbewahrt, und 2 Tage spSter wurde die Zahl 
der toten Insekten bestimmt und das Vernichtungsver- 
hSltnis berechnet.. . v 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 acfgefuhrt. 
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Tabelle 5 



Verbindung Nr. 


Wirkstof f- 


Vernichtungs- 




Konzentration (ppm) 


verhaitnis (%) 


1 


8 


100 


9 


■ 8 


100 


13 


8 


100 


14 


8 


100 


22 


8 


100 ' 


24 


8 


100 


29 


8 


100 


95 


8 


• 100 


97 


8 


100 


Vergleich 






A-1 


40 


65 


B-1 


40 


55 



Anmerkunq : 

1) Die Verbindungs-Nummern sind die gleichen, wie sie 
im Vorstehenden angegeben sind. 

2) Die Vergleichs-Verbindungen A-1 und B-1 sind die 
enstprechenden , oben beschriebenen Verbindungen 
mit den nachstehenden Formeln: 




(A-1) 
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AuBer den in Beispiel 17 beispielhaft genannten Verbin- 
dungen zeigten beispielsweise die Verbindungen Nr. 48, 
49, 50, 51, 55, 96 und 98 ebenfalls ausgezeichnete in- 
sektizide Wirkungen in dem gleichen Test wie in Bei- 
spiel 17. 



BeisDiel 18 (BioloQj scher Test) 
Test mit Laternentraaern 
Te st-Verfahren : 

Eine wie in Beispiel 17 hergestellte waBrige VerdUnnung 
mit vorher festgelegter Konzentration der aktiven Ver-",. 
15 bindung vurde auf etwa 10 cm hohe Reispf lanzen , die in 
Topfen mit einem Durchmesser von 12 cm gezogen wurden, 
in einer Menge von 10 ml pro Topf aufgesprUht. Die auf- 
gespriihte Chemikalie' vurde trocknen gelassen, und Uber 
die Reispflanzsn wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmes- 
ser und 14 cm H5he gestulpt. 30 ausgewachsene weibliche 
Exemplare von Nilaparvata lugens Stal. eines Starrjnes, 
der Resistenz gegen Organophosphor-Mittel zeigte, wur- 
den unter dem Drahtkorb auscesetzt. Die T6pfe wurden in 
einem Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 
Tage spater wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt. 
Das VernichtungsverhSltnis wurde danach berechnet. 

In gleicher Weise wurde das Vernichtungsverhaltnis an 
^ Sogatella furcifera Horvath und Organophosphor-resi- 

30 stenten Laocelphax striatella Fallen berechnet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefUhrt. 



20 



25 



1 
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Tabelle 6 



Verbin" 


Wirkstof f- 




Vernichtungs- 


dung Nr. 


Konzentration 




verhMltnis (%) 




(ppm) 


N. 


L. stria S. fur- 






lugens tellus cifera 


1 


40 


100 


100 100 


7 


A A 


100 


100 100 


9 


40 


100 


100 100 


13 


40 


100 


100 100 


14 


40 


100 


100 100 


29 


40 


100 


100 100 


50 


40 


100 


100 100 


95 


40 


100 


100 100 


97 


■ 40 


100 


100 100 


Vergleich 








A-1 


40 


50 


40 40 


B-1 


40 


30 


30 30 



Anmerku ng ; 

1) Die Verbindungs-Numinern sind die gleichen, wie sie 

im Vorstehenden angegeben sind. 
2} Die Vergleichs-Verbindunger. A-1 und B-1 sind die 

gleichen, wie sie in der FuBnote zu Tabelle 5 

bezeichnet sind.. 
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Beispiel 19 (Biologischer Test) 

Test mit gegen Orqanophosphor-Chemikalien und Carbamat- 
Chemikalien resistenten Myzodes persicae (qrUnen Pfir- 
sichblattiausen) : 

Test-Verf ahren : 

Gezuchtete grune Pf irs ichblatt lause , die Resisrenz 
gegen Organophosphor-Chemikalien und Carbamat-Chemika- 
lier. zeigten, vorcen auf Setzlingen von Eierfruc^.ten 
(schwarzen langlicben Aubercinen) von etwa 20 cm Kobe 
ausgesetzt; die in unglasierten Tcpfen irdt einerr. Durch- 
messer von 15 cm cezcgen worcen waren (etwa 200 Blatt- 
lause pro Setzlinc) . Einen Tag nach dem Aussetzen wurde 
eine wie in Beispiel 17 hergestellte wSfirige Verdiinnung 
jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher festge- 
legten Konzentration in genOgender Menge mit Hilfe 
einer Spritzpistole auf die Pflanzen aufgespriiht. Nach 
dem Spruhen wurden die Topfe in einem GewHchshaus bei 
28'C stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Sprtihen vurde 
das VernichtungsverhSltnis berechnet. FUr jede Verbin- 
dung wurde der Test als Doppe Ibestimmung durchgef tihrt . 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 aufgefUhrt. 
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Tabelle 7 



Verbindung Nr. 


Wirkstof f- 


Vernichtungs- 




Konzentration (ppm) 


verhaitnis (%) 


1 


200 


100 


9 


200 


100 


13 


200 


100 


14 


200 


100 


25 


200 


100 


30 


200 


IOC 


95 


200 


100 


97 • 


200 


100 


Vergleich 






A-1 


1000 


80 




200 


30 


B-1 


1000 


60 




, 200 


10 


Estox 


1000 ■ 


100 


(Handelsprodukt) 


200 


20 



Anmerkunq ; 

1) Die Verbindungs-NuiTunern una die Vergle ichs-Ver- 
bindungen A-1 und B-1 sind die gleichen, wie sie 
im Vorstehenden angegeben sind. 

2) Estox : S-2-Ethylsulf inyl-l-methylethyldimethyl- 

phosphorothiolat (45 % emulgierbares Kon- 
zentrat) . 



Nit 178 



0163855 

- 65 - 



PatentansprUche 
Nitromethylen-Derivat der allgemeinen Formel 




(I) 



in der 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet , ' 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alky 1-Gruppe , eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe, eine niedere Alky Isulfiny 1-Gruppe , eine 
niedere Alky Isul f onyl-Gruppe , eine niedere Aiken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe , eine Aryl- 
Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe , die cegebenen f a lis 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, 
eine Arylthio-Gruppe , die gegebenenf alls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralky 1-Gruppe bezeichnet, 

-t fOr 1, 2, 3 Oder 4 steht, 

m fOr 2, 3 oder 4 steht und 

n ftar 0, 1, 2 oder 3 steht, 

Oder Salz desselben. 
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Nitromethylen-Derivat oder Salz desselben nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet , dafi m 2 oder 3 ist. 

Verfahren zur Herstellunc eines Nitromethylen-Der ivats 
der allgemeihen Formel 



P. ein Wasserstof f-Atom oder eine niedcre Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe , eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe, eine niedere Alkylsulf inyl-Gruppe , eine 
niedere Alkylsulf onyl-Gruppe , eine niedere Aiken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe , eine Aryl^ 
Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe , die gegebenerif alls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, 
eine Ary Ithio-Gruppe , die gegebenenf alls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 

t fOr 1,2, 3 Oder 4 steht, 

m fur 2, 3 oder 4 steht und 

n fur 0, 1, 2 oder 3 steht, 

oder eines Salzes desselben, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Verbindung der allgemeinen Formel 




H 



in 



der 




V 
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in der R, X, X, n und n die iin Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der allgemeinen 
Formal 



R' -S. 



in der jedes R- eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R'-Gruooen 
zusanunen eine niedere Alkylen-Gruppe mit wenigstsns 2 
Kohlenstoff-Atomen bezeichnen und mit den ihnen benach- 
barten Schwef el-Atomen einen Ring bilden kSnnen, umge- 
setzt wird. 

insektizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
mindestens einem Nitromethylen-Der ivat der Formel: 




— 2 

• • (I) 



in der 

H ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

... ,/r ' . ^ Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe, eine 

\ , b:v . niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthic- 

■f Gruppe, eine niedere Alky Isulf inyl-Gruppe , eine 

niedere Alkylsulf onyl-Gruppe , eine niedere Aiken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkiny 1-Gruppe , eine Aryl- 
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Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe , die gegebenenf alls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, 
eine Arylthio-Gruppe , die gegebenenf alls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 

X fUr 1,2, 3 Oder 4 steht, 

m fUr 2, 3 oder 4 steht und 

n fUr 0, 1, 2 oder 3 steht, 

Oder Salz desselben. 

Verbindung der allgemeinen Formel (II) 
R 



-0-CH-(CH2)„-NH-(CH2)„-NH2 dD 



in der 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine niedere Alkyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alky 1-Gruppe , eine 
niedere Alkoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe, eine niedere Alkylsulf inyl-Gruppe , eine 
niedere Alky Isulfonyl-Gruppe , eine niedere Alken- 
y 1-Gruppe, eine niedere Alkiny 1-Gruppe , eine Aryl- 
Gruppe, eine Ary loxy-Gruppe , die gegebenenf alls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, 
eine Arylthio-Gruppe , die gegebenenf alls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 
2 fiir 1, 2, 3 oder 4 steht, 
fur 2, 3 Oder 4 steht und 
fUr 0, 1, 2 Oder 3 steht. 



m 
n 



Nit 178 



0163855 

- 69 - 

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allge- 
ineinen Formel (II) 

R 

in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine niedere Al>cyl-Grup- 
pe bezeichnet, 

X ein Halogen-Atom, eine niedere Alkyl-Gruppe , eine 
niedere ADcoxy-Gruppe , eine niedere Alkylthio- 
Gruppe , eine niedere Alkylsulf inyl-Gruppe , eine 
niedere Alkylsulf onyl-Gruppe , eine niedere Aiken- 
yl-Gruppe, eine niedere Alkinyl-Gruppe , eine Aryl-* 
Gruppe, eine Aryloxy-Gruppe , die gegebenenf alls 
durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, 
eine Ary Ithio-Gruppe , • die gegebenenf alls durch ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, oder eine 
Aralkyl-Gruppe bezeichnet, 

X fiir 1, 2, 3 Oder 4 steht , 

m fiir 2, 3 oder 4 steht und 

n fiir 0, 1,2 oder 3 steht, 

dadurch gekennzeichnet , daB eine Verbindung der allce- 
meinen Formel (IV) 

(IV) 

in der R, X, £ und n die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben und Y ein Halogen-Atom oder die 

I 
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Gruppe -OSO2R" bezeichnet, in der R" fUr eine niedere 
Alkyl- Oder eine Aryl-Gruppe steht, mit einer Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (V) 

in der m die im Vorstehenden angegebene Bedeutung hat, 
umgesetzt wird. 

Verfahren zur BekSmpfung von Insekten, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man K itromethy len-Der ivate der Formel (I) 
auf Insekten Oder ihren Lebensraum einwirken ISBt. 

Verwendung von Nitromethylen-Der ivaten der Formel (I) 
zur Bekampfung von Insekten, 

Verfahren zur Herstellung von insektiziden Mitteln, 
dadurch gekennzeichnet , dafi man Nitromethylen-Der ivate 
der Formel (I) mit Streckmitteln und/oder oberflSchen- 
aktiven Mitteln vermischt. 
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